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Asymmetric oxidation catalyzed by chiral dinuclear vanadium catalysts 
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Abstrac: The kinetic resolutions of racemic a-hydroxycarbonyls with chiral dinuclear vanadium complexes 
under 02 atmosphere were examined. Although the reaction rates were low, chiral a-hydroxycarbonyls were 
obtained in up to 37% ee. The chiral dinuclear vanadium complexes were also found to promote the 
asymmetric oxidation of a sulfide using hydrogen peroxide as a co-oxidant, producing the corresponding 











































5 (1 mol%) 
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268h 40 mm 










OH 	 Catalyst 	 QH 
Dh (1 mol%) ー 一j、 .Ph 
つh 	 ruI ー一→ Ph一★、11ノ ＋ Ph 
〇 	 CH2Cl2, 02 
	 5 
A 	 B 
触媒 Time %ee B (%) C (%) 絶対配置 
1 236h 13 53 47 S 
2 112h 7 57 43 R 
3 165h 13 50 50 S 
4 1 19h 3 51 49 R 
5 214h 4 44 56 S 
マンデル酸ェチルを基質に用いた場合は、ベンゾインの
場合よりもさらに反応速度が遅かったものの、触媒 2 を用







OEt (1 mol%) 	 ph ーー→ rI' 
OH 	 0 
,lLOEt え、／oEt+ph n 	 ' 	 1-lu 
U 	 0 
B 	 C 
CH2Cl2・ 02 、JII2、JI2 'v2 
触媒 Time %ee B(%) C(%）絶対配置 
1 1189h45min 3 47 53 R 
2 1886h45min 27 21 79 R 
3 1586h35min 2 96 4 R 
4 991h 6 43 57 R 





かっている 2。そこでアセトニトリル中で触媒 5 を用いて、 
マンデル酸ェチルを反応基質に検討をおこなった。その結
果、期待通り反応速度が速くなり、光学純度も 37% ee ま
で向上した（図 3)。 
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。 	 ) (4 -o!Oi\ 	 A 	 0、, ' 一 S.. 	 、I III_JI/O) - 	 I 	 . 	 、、ノ'.1 DI ／、へMp 一一．.，ー ー ト 
「’' 	 "'c30%H202 (5 eq.) Ph/；、Me Ph'り、Me 
D 	 solvent 	 E 	 F 
solvent Time %ee E(%) F(%） 絶対配置 
CH2Cl2 10mmn 6 47 51 R 
CH3CN 10mmn 1 53 33 R 

















質量スペクトル（GC-MS）は、島津 GCMS-QPI IO0EX 質
量分析装置を用いて測定した。旋光度は、日本分光 DIP-370 
旋光計を用いて測定した。シリカゲルカラムクロマトグラ
フィーは、関東化学 Silica Gel 60N (spherical, neutraリを用
いて行った。薄層クロマトグラフイー（TLC）分析は、メ
ルク闇 TLCアルミニウムシート 20 x 20 cm シリカゲル 

















チオアニソール（62.1 mg, 0.5 mmol) を溶媒（4 ml）に
溶かし、これにキラルバナジウム錯体（0.05 mmol）と 
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